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た (正確には 0.3383R) 。さらに 1956年にAndersonがスピネル系のBサ
イトが正四面体の組み合わせによって構成されていることに着目し、磁
性イオンがBサイトに局在するスピネル系が磁気幾何学的フラストレー
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2. AB間最近接交換積分 JABとBB間最近接交換積分 JBBのみを取り
入れる。これら二つの相互作用係数は反強磁性的とする。
3. µ番目の副格子のm番目のスピンは









5. 円錐角は φA1 = φA2 ≡ φ1, φB1 = φB2 ≡ φ5, φB3 = φB4 ≡ φ3を満た
す。 サイトの番号は図 1.2(a)を参照。
6. 位相は γA1 = γA2 = 0◦, γB1 = γB2 = 180◦, γB3 = −γB4 ≡ γ3を満
たす。
仮定 1, 2 は合理的であるが、仮定 3, 4, 5, 6もそれほど一般性を損なう











ンジャー・ティサの方法を試して解を吟味した結果、仮定 3, 4, 5, 6を置




























SA=0, JAB=0なのでu =∞(> 1.298)に対応する。Aサイトに磁性イオン
を導入すると uは有限の値になり、通常の磁気幾何学的フラストレーショ
ンは解消され、残りの局所不安定領域 1.298 < u <∞ (0<1/u<0.7704)で
磁気幾何学的弱フラストレーションが起きる。JABSASBがさらに大きく
なると、磁気幾何学的弱フラストレーションも解消され、8/9 < u < 1.298















図 1.5: LKDM理論により得られた、パラメター uに対するらせん成分の
伝播ベクトル ρと 3つの副格子 (A1,A2), (B1,B2), (B3,B4) の円錐角 φ1,
φ3, φ5の関係 [11]。u0 = 8/9 はネールの長距離秩序と円錐らせんの長距


























3d遷移金属正スピネルクロマイトMCr2O4 (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu)











磁気量子数m = ±2,±1, 0の 5重縮退状態であるが、結晶中ではO2−イオ
10
ンに正四面体的に囲まれているので [図 1.8(a)]、酸素の作る立方対称の結
晶場により 3重縮退の d²軌道と 2重縮退の dγ軌道に分裂する。図 1.8(b)
は d²軌道と dγ軌道の電子雲の形状を示す。d²は 12個の<110>方向に
沿って伸びているが、dγ軌道は 3つの対称軸 x, y, zに沿って伸びている。
O2−の p軌道も 3つの対称軸 x, y, zに沿って広がっているので、dγ軌道
の方が d²軌道よりO2−の p軌道電子雲から空間的に離れている。よって、
クーロン斥力により、2重縮退の dγ軌道の方が 3重縮退の d²軌道よりも






dγ軌道に 1個、d²軌道に 2個、d²軌道に 1個の電子が不足しているので
ヤーン ·テラーイオンである。したがって FeCr2O4, NiCr2O4, CuCr2O4
では格子歪みが起こる。














































図 1.7: 立方対称な結晶場中における 3d遷移金属M2+イオンの d²軌道と
dγ軌道に、フント規則にしたがって電子をつめたときの電子状態。スピ
ン軌道相互作用は無視している。
表 1.1: 3d遷移金属正スピネルクロマイトMCr2O4の最低温相 (4.2 K)に




FeCr2O4 正方晶 (0.97) 円錐らせん
CoCr2O4 立方晶 円錐らせん
NiCr2O4 正方晶 (1.04) 円錐らせん
















































角と 3 mm角、MnCr2O4の単結晶CとDはそれぞれ 2 mm角と 1 mm角
である。結晶AとCは中性子散乱実験に、結晶BとDは磁化測定に用い
られた。





的な格子歪み (室温でおよそ 2%) により分裂している。スピネル構造で
説明できないピークは観測されていない。
2.2 中性子散乱実験
中性子散乱実験は日本原子力研究所内にある 3軸分光器 HQR (High Q
























図 2.1: NiCr2O4の室温における x 線回折図形。
Triple Axis Spectrometer) にて行われた。HQR 実験において入射中性子
のエネルギーは 13.5 meV に固定され、その高調波成分はパイロリティッ
クグラファイトフィルターによって 1/100以下に落とされた。鉛直方向
のコリメーションは図 3.8(a), 3.8(b), 3.16(a)を測定するときは open-20′-
20′-40′に、その他の測定においては open-40′-40′-40′に設定した。HER実
験において入射中性子のエネルギーは 2.6 meV に固定され、その高調波
成分は冷却したベリリウムフィルターによって 1/100以下に落とされた。
鉛直方向のコリメーションは open-open-80′-80′に設定した。

















と 3.1(c)にそれぞれ示される 4.2 K, 50 K, 298 K における粉末中性子回
折図形を得て、以下の事柄を報告した [15]。基本反射と衛星反射の二種
類の磁気散乱が観測され、したがって磁気秩序はフェリ成分とらせん成
分からなる円錐らせん秩序である。フェリ成分は TC ' 97 K以下で長距
離秩序を示すが、らせん成分は温度が TC以下に減少すると Tt ' 86 Kで
短距離秩序が発生する。50 K では図 3.1(b)に示されるように、個々の衛
星反射に分解することはできないが、111基本反射のまわりに磁気散漫散















図 3.1: MenyukらによるCoCr2O4の粉末中性子回折図形 [15]。図 (a)に
おいて、基本反射と衛星反射はミラー指数の後にそれぞれ Fと (n=±2,
±1, 0)をつけることによって区別されている。 (b)において、sは (a)で

















(a) ferrimagnetic spiral order of CoCr2O4



































Kと TS ' 18 K以下で長距離秩序を示す。回折強度を解析して得られた
MnCr2O4の TS以下の磁気秩序は図 3.2(b) に示されている。しかし同時
に、この構造は u=1.6に対応し、やはり局所不安定領域に入っている。
さらに Plumierが、Mn2+イオンに対して 1.537 µB、Cr3+イオンに対







































図 3.4(b)は 150 K と 8 K における 220(−)衛星反射線の形状を示す。8





(K −K0)2 + κ2 (3.1)
でよくフィットでき、その半値幅 κはおよそ 0.042±0.001 (2pi/a unit) と
見積もられる。ここでAは定数、Kは散乱ベクトル、K0は衛星反射の
ピーク位置 220(−)を意味する。8 K における伝播ベクトルは 220(−)の
位置から (0.612,0.612,0)と決定される。ローレンツ関数の逆フーリエ変
換から相関関数は exp (− | r/ξ |)の形で表され、らせん成分の相関距離
ξ = 1/κはおよそ 3.1±0.1 nm と見積もられる。
図 3.5は、[001]方向に 3000 Oe の磁場をかけながら室温から 8 K ま
で冷却した後、8 K で同じ磁場にて測定された 220(−)衛星反射線の形
状を示す。無磁場冷却後に無磁場中で測定された 220(−)衛星反射線の形
状も比較のために示されている。磁化測定に関する 3.5節で触れるよう




±[110], ±[11¯0], ±[011], ±[011¯], ±[101], ±[1¯01]方向の 12種類存在するら
せん成分の伝播ベクトルが、磁化容易軸 [001]方向の単磁区状態において
は [001]方向と垂直な±[110], ±[11¯0]方向の 4種類だけに集中するからで
ある (12÷4=3倍)。磁場中の衛星反射の線幅は図 3.5に示されるように
依然散漫的であり、半値幅 κと相関距離 ξはそれぞれ 0.038±0.001 (2pi/a


































図 3.4: CoCr2O4の 150 K (T>TC) と 8 K における中性子散乱データ。
図 (a)は 220基本反射を、図 (b)は 220(−)衛星反射を示す。測定はどち
らも [110]方向に沿って行われた。図 (a)の実線はガウス関数で、図 (b)
















































(a) without a magnetic field
(b) in a magnetic field




























る。図 3.8(a)はMnCr2O4の 60 K (T>TC) と 4 K における 220基本反射
線の形状を示す。220基本反射はどちらの温度でも干渉性ブラッグ反射と
28




hkl 実験値 本研究による円錐角 Menyukの円錐角
000(+) <31 32 2
111(−) <25 3 16
220(−) 1000 872 1266
002(+) 529 628 1081
111(+) <25 2 3
222(−) 75 52 64
22¯0(+) 110 100 281
113(−) 127 257 227
04¯0(+) 143 149 104
331(−) <23 2 3
113(+) 104 159 121
220(+) 533 466 406
004(+) 448 531 336
222(+) 126 66 63
224(−) 116 138 342
333(−) 60 97 68
440(−) <21 14 1
331(+) <23 1 1
224(+) <26 25 73
442(−) 216 178 190
333(+) 81 74 59
R-factor - 18% 34%
29
みなすことができるので、フェリ成分は長距離秩序を形成していると考
えられる。図 3.8(b)は 30 K (T>TS) と 4 K における 220(−)衛星反射線
の形状を示す。4 K の衛星反射はやはり散漫的であり、したがってらせ
ん成分は 4 K でも短距離秩序を示す。衛星反射線の形状もローレンツ関
数でよくフィットできる。CoCr2O4との差異は、4 K における伝播ベク
トルが 220(−)の位置から (0.626,0.626,0)と決定されることと、衛星反射
の半値幅 κが 0.014±0.0005 (2pi/a unit)、したがってらせん成分の相関距


















































図 3.8: 中性子散乱によって測定された、MnCr2O4の 60 K (T>TC) と 4
K における 220基本反射 (a) と、30 K (T>TS) と 4 K における 220(−)
衛星反射 (b)。測定はどちらも [110]方向に沿って行われた。(a)の実線は
ガウス関数で、(b)の 4 K の実線はローレンツ関数で実験データをフィッ
トすることにより描かれている。
31





hkl 実験値 本研究による円錐角 Hastingsの円錐角
000(+) <50 0 3
111(−) <37 38 11
220(−) 1000 978 905
002(+) 301 323 508
111(+) <37 29 7
222(−) 155 119 50
113(−) 108 104 108
220(+) 489 524 474
113(+) 158 78 79
440(−) <30 1 0
333(−) <37 56 56










図 3.9: 本実験で見積もられたMnCr2O4の 4 K における平均円錐らせん
構造。
常ではない。一方、衛星反射は少なくとも 50 Kで観測され、さらに温度
を下げると強度はだんだん増加し、およそ 13 K (TF と定義する) でほと
んど飽和する。







図 3.12(a)は 220(−)衛星反射の半値幅 κの温度依存性を示す。温度を
下げると、線幅はだんだん減少し TF以下でほぼ一定となる。図 3.12(b)
は κの逆数をとることにより見積もったらせん成分の相関長 ξの温度依
存性を示す。ξの値は 50 Kでおよそ 0.8 nm であり、温度を下げるとだん
だん成長するものの、TFで 3.1 nm 程度に飽和してしまう。
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タから 1.15 1.15 0逆格子点で実測した非干渉性散乱の寄与が差し引かれ
ている。8 K で測定した衛星反射のスペクトルはバナジウム標準試料の
非干渉性散乱を用いて測定した入射中性子のエネルギースペクトルと同








図 3.14はMnCr2O4 の 111基本反射の積分強度と 220(−)衛星反射の
ピーク強度の温度依存性を示す。基本反射の磁気散乱成分は TC ' 51 K
で出現し、温度の低下と共に強度が増加する。CoCr2O4で観測された TS
以下における強度のわずかな減少はMnCr2O4では統計誤差の範囲で観測
されない。一方、衛星反射はおよそ 20 K以下で観測され、温度を 20 K
以下に下げると、強度は急速に増加し、その増加はおよそ 14 K (TF と定
義する) でほとんど飽和する。
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図 3.13: CoCr2O4の 35 K と 8 K で 220(−)逆格子点で測定したエネル
ギースペクトル (a) と線幅の温度依存性 (b)。振動数 [GHz]は公式 1 meV




































播ベクトルは δを用いてQ = (δ, δ, 0)と表される。
38
性とらせん成分の相関長 ξの温度依存性を示す。温度を下げると線幅は
減少するが、TF以下でわずかに増加する。らせん成分の相関長 ξは 17 K
でおよそ 3 nm であり、温度を下げると TFに向かって成長するものの、
TF以下で若干減少し、4 Kではおよそ 9.9 nm と見積もられる。
図 3.17(a)は 17 K と 4 K で 220(−)逆格子点で測定したエネルギース
ペクトルを示す。磁気衛星反射成分だけを抜き出すため、生データから
1.15 1.15 0逆格子点で実測した非干渉性散乱の寄与が差し引かれている。
17 K で測定したスペクトルは 5 K で測定したスペクトルより幅が広い。
どちらのスペクトルもバナジウム標準試料の非干渉性散乱を用いて測定
した入射中性子のエネルギースペクトルよりも狭いが、それはMnCr2O4








































































図 3.17: MnCr2O4の 17 K と 5 K で 220(−)逆格子点で測定したエネル


























図 3.19(a)は 26 K と 28 K において 220(−)逆格子点で測定したエネル
ギースペクトルを示す。磁気衛星反射成分だけを抜き出すため、生デー
タから 1.15 1.15 0 逆格子点で測定した非干渉性散乱の寄与を差し引いて
いる。前章の熱中性子散乱実験ではスペクトルの正確な形状が分からな
かったが、冷中性子散乱実験では装置のエネルギー分解能と同じ幅を持
つガウス関数 (弾性散乱) と半値幅がおよそ 60 GHz のブロードなローレ
ンツ関数 (準弾性散乱) の重ね合わせによって記述できる。以下では、ら











































図 3.19: 26 K と 28 K において 220(−)逆格子点で測定したCoCr2O4の
エネルギースペクトル (a) と、弾性散乱のエネルギー積分強度に対する
準弾性散乱のエネルギー積分強度の比の温度依存性 (実線) (b)。図 (b)に
は弾性散乱成分の積分強度の温度依存性も一緒に示されている。
44




磁気モーメントのらせん成分は 30 K 以上においては動的であるが、温
度の減少と共にらせん成分が静的である領域が増加し、TS′以下ではすべ
てのらせん成分が静的になる。











寄与しか含まない。すなわち、中腹にはサイズが 1/∆Q ∼ 1.5 nm よりも
小さいクラスター内のスピンダイナミクスのみが抽出されている。前節




























図 3.21は無磁場冷却後に 100 Oeの磁場中で測定した磁化と 100 Oeで




は 13 K (TF(磁化)と定義する) 以下ではほとんど一定だが、TF(磁化)を
超えると 18 K (TS′(磁化)と定義する) まで急激に増加し、その後少しず
つ磁場中冷却曲線との差をせばめ、Tt ' 86 Kで磁場中冷却曲線と一致
する。
無磁場冷却曲線の実験結果は残留磁化測定の結果と辻褄が合っている。

































































図 3.22: 50 Oe で磁場中冷却した後に測定した CoCr2O4の残留磁化 (a)





































図 3.23: 50 Oeで磁場中冷却後に磁場を切って 1分後に測定したCoCr2O4
の残留磁化の温度依存性。(b)は TF(磁化)と T ′S(磁化)近傍を拡大した図。
49
化)以下では磁化を変化させるのにかなり強い磁場が必要となる。例えば、
5 K においては 1700 Oe 以上の磁場をかけないと磁化は敏感に応答しな
い。また、図 3.25(a)は 5 K (<TF(磁化)) と 15 K (>TF(磁化)) における






















は磁化の磁場中冷却曲線と無磁場冷却曲線を示す。測定には 50 Oe の磁
場がかけられた。温度が減少すると、磁場中冷却曲線は TCで急に立ち上



























図 3.25: CoCr2O4のヒステリシス環線 (a) と保磁力の温度依存性 (b)。
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れまで報告のなかった無磁場冷却曲線は磁場中冷却曲線と同じ道筋を通
らない。温度が増加すると、無磁場冷却曲線は TF(磁化)(50 Oe) ' 12 K




無磁場中の中性子散乱実験で得られた TFの値 14 K に一致する。
図 3.27(a)はMnCr2O4 の 5 K (<TF(磁化)) と 15 K (>TF(磁化)) に
おけるヒステリシス環線を示す。MnCr2O4 の自発磁化が (4 K で 1.2




















































図 3.26: MnCr2O4の磁化の磁場中冷却 (FC) 曲線と無磁場冷却 (ZFC) 曲











































せん成分は平均 3.1 nm (CoCr2O4), 9.9 nm (MnCr2O4) のクラスターを
形成している。また、伝播ベクトルはフェリ磁区の磁化容易軸に垂直で
あり、CoCr2O4においてはすでに述べたように、[001]方向に平行な磁化






























































間, 第二近接以降のAB間, 第二近接以降の BB間交換相互作用を考慮し
て LKDM理論を拡張すれば、本研究の円錐角も導かれると考えている。
円錐角の値はこれまでに NMR実験からも見積もられているが、中性
子散乱実験から見積もられた値と大きく異なる [30, 31, 32, 33]。表 3.3と
3.4は二種類の実験から見積もられたCoCr2O4とMnCr2O4の円錐角の値
を与える。(A1, A2)サイトと (B3, B4)サイトの円錐角が特にずれてい
る。このような円錐角の相違は、中性子散乱実験では無磁場における円
錐角に、NMR実験では磁場中の円錐角に対応することに起因すると考え
られる。NMR実験では試料に保磁力（5 K において CoCr2O4で約 1.5









実験 Co2+(A1,A2) Cr3+(B1,B2) Cr3+(B3,B4)
Menyuk (中性子) 32◦ 90◦ 150◦
Present (中性子) 48◦ 109◦ 152◦





角 [12, 31, 32, 33]。
実験 Mn2+(A1,A2) Cr3+(B1,B2) Cr3+(B3,B4)
Hastings (中性子) 24◦ 104◦ 152◦
Present (中性子) 28◦ 95◦ 169◦
Nagasawa (NMR) - 97◦ 94◦
Houston (NMR) 68◦ - -
Tsuda (NMR) 42◦ - -
錐らせんの長距離秩序の局所不安定性との関連を調べる一つの方法とし
て、3つの円錐角を別々に 3つの uの値に変換してその平均値をとってみ
ることにする。CoCr2O4の (A1, A2), (B1, B2), (B3, B4)サイトの円錐
角はそれぞれ u=2.9, 1.4, 1.7に対応し、平均値 2.0を得る。この 2.0とい
う値は以前の円錐角から得られた値と同じであり、かつ、局所不安定領
域 u>1.298に属している。MnCr2O4の (A1, A2), (B1, B2), (B3, B4)サ

















磁気モーメント (スピン値で 5 µB) はCo2+の磁気モーメント (スピン値




るはずである。この予想はMnCr2O4のらせん成分の相関長 (9.9 nm) は
CoCr2O4のそれ (3.1 nm) よりも大きいという本実験事実、さらに上記の






CoCr2O4において、フェリ成分は TC ' 93 K 以下で相関長が 50 nm 以
上の静的な長距離秩序を示すだけだが、らせん成分は以下のように温度
の低下と共に複雑に成長する。まず、少なくとも 50 Kにおいて平均 400
GHz で揺らぐ動的な短距離秩序が出現しており、温度の低下と共にその
揺らぎは低速化し、TS′ ' 18 K以下においてほぼすべての成分が静的（静
止ないしは本実験の分解能限界 10 GHz 以下の振動数で揺らぐこと）に
なる。また、らせん成分の相関長は 50 Kではおよそ 0.8 nm であると見




ていくと考えられる。MnCr2O4においても、フェリ成分は TC ' 51 K 以
下で相関長が 50 nm 以上の静的な長距離秩序を示す。らせん成分は少な
くとも 20 K において動的な短距離秩序を形成する。20 K 以下の温度依
存性ははっきり分からないが、CoCr2O4との類推から、TS′ ' 14 K に向
かって揺らぎが低速化すると考えられる。また、相関長は 18 Kにおいて
およそ 3 nm であり、その後温度の低下と共に急速に成長するが、TF '






2. CoCr2O4では TS′の値と TFの値がはっきり異なるのに、MnCr2O4





























































































































れた [35, 36]。MgCr2O4と ZnCr2O4は通常の磁気幾何学的フラストレー
ション系として期待または確立されており、この格子歪みは磁気幾何学
的フラストレーションを解消するために起きると解釈されている。また、
その歪みの温度はそれぞれ 13.5 K (比熱測定では 12.5 K) と 12.5 K であ
り、CoCr2O4とMnCr2O4の TF（それぞれ 13 K と 14 K）に非常に近い。
将来放射光回折実験を行い、TF以下における格子歪みの有無を調べるつ
もりである。
CoCr2O4のらせん秩序の伝播ベクトルQ = (δ, δ, 0)は本研究では δ =





δ = 2/3という値を得た [16]。Funahashiらは本実験で用いた試料と同じ
バッチから得られた別の単結晶を用いて中性子散乱実験を行った。彼ら
の結果では TI ' 12.5 K 以上の温度ではMenyukらの値 δ=0.62と一致す





































分のクラスターの平均サイズはCoCr2O4では 8 K においてHWHMがお































NiCr2O4の格子は 310 K 以下で立方晶から正方晶へ歪み、(c− a)/aの
値は 4 K でおよそ +4%である [17]。Princeは粉末中性子回折実験を行
いNiCr2O4の磁気秩序を調べたが、回折図形の複雑さのために磁気構造



















































































図 4.2: Bertautらによって提案されたNiCr2O4の磁気秩序モデル [18, 19]。





られた 0.3 µB/formula と比べて大きすぎる [40]。
最近KlemmeらはNiCr2O4の粉末試料に対する比熱測定によって 29 K
に新しい転移点を発見し、これを CoCr2O4やMnCr2O4と同様ならせん







図 4.3(a)は 100 Oe の磁場をかけて測定した磁化の無磁場冷却曲線と
磁場中冷却曲線を示す。温度が減少すると、磁場中冷却曲線は TC ' 74
K で立ち上がり、TS(磁化) ' 31 K で異常を示す。TS(磁化)における異
常は最近の比熱測定で得られた新しい転移と同一であろう [41]。一方、無
磁場冷却曲線は磁場中冷却曲線と重ならない。温度を上昇させると、無
磁場冷却曲線は途中 TS′(磁化) ' 27 K で異常を示しながらゆっくり増加
し、Tt ' 66 K 以上では磁場中冷却曲線にほとんど重なる。図 4.3(b)は
5 K で測定された磁化のヒステリシス環線を示す。磁化は本実験の最大
磁場である 50 kOe 程度では完全に線形に応答しないが、自発磁化をおお
よそ見積もるために、高磁場の磁化をゼロ磁場へ直線で外挿すると、0.26
µB/formula という値が得られる。真の自発磁化の値はもう少し大きいで
あろうが、Jacobsの磁化測定から見積もられた値 0.3 µB/formula と同程
度と思われる。
図 4.4は 100 K (T>TC), 50 K (TS<T<TC), 15 K (T<TS) における粉
末中性子回折図形を示す。100 K では核散乱の基本反射のみが観測され
ているが、50 K においてはフェリ成分に対応する基本反射の磁気散乱成
分が加わって強度が大きくなる。温度を 15 K まで下げると、基本反射に
加えてらせん成分に対応するQ=(0,0,1)の超格子反射が観測される。基
本反射と超格子反射の温度依存性を理解しやすいよう、図 4.5(a)と 4.5(b)
にそれぞれ 100 K, 50 K, 15 K における 111基本反射線の形状と 110超
格子反射線の形状の拡大図を示す。すべての反射は誤差の範囲で非散漫
的であり干渉性ブラッグ反射とみなされる。100 K で測定された 111基
本反射の散乱強度より 50 K で測定された基本反射の散乱強度の方が大き
い。したがって、111基本反射は 50 K においてすでに磁気散乱成分を含
んでいる。15 K ではその強度がさらに増加する。一方、110超格子反射








































図 4.3: 100 Oe の磁場をかけて測定したNiCr2O4の磁化の磁場中冷却曲
線 (a) と 5 K で測定した磁化のヒステリシス環線 (b)。
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いる。このように、フェリ成分の秩序化温度は 50 K より高く、らせん成
分の秩序化温度は 50 K より低い。図 4.6は 111基本反射のピーク強度の
温度依存性と 110基本反射のピーク強度の温度依存性を示す。100 K か
ら 15 K の間における格子の熱収縮による 2つのピークの散乱角のずれか
らくる強度のずれは無視できる。というのは、図 4.5(a)と 4.5(b)から分
かるように、ずれが本実験の両反射の半値幅よりもずっと小さいからで
ある。温度が減少すると、基本反射の磁気散乱成分は TC ' 74 K で出現
するのに対し、超格子反射は TS ' 34 K で現れる。
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図 4.6: 111基本反射と 110超格子反射のピーク強度の温度依存性。
基本反射の磁気散乱強度は 15 K で測定した基本反射の強度から 100 K
で測定したそれを差し引くことによって見積もった。超格子反射の磁気散
乱強度は 15 K のデータから 50 K のデータを差し引くことにより得た。
NiCr2O4の 15 K (T<TS) おける磁気秩序のモデルを提案するため、以下


















































hkl 実験値 本研究による構造 Bertautの構造
001 <70 0 0
110 499 533 582
201 429 423 567
112 <80 100 171
002 + 200 <80 0 0
111 1430 1426 1027
220 + 202 <150 149 123





に増加し始める温度 TS ' 34 K は、磁化測定の磁場中冷却曲線が異常を






性散乱として観測される。本実験の分解能はおよそ 1011 Hz のオーダー























値 (3.0 µB/formula)はBサイトからの寄与の合計の絶対値 (2.9−0.21=2.69
µB/formula)より大きく、Goryagaらによる磁化測定の結果と一致してい








と同様に B1-B2ペアと B3-B4ペアとに分かれている。筆者は NiCr2O4
の磁気秩序におけるBサイトの特殊な副格子の分かれ方はNiCr2O4の格
子の伸びから来ていると考えている。NiCr2O4の格子は 4 K においてお
よそ 4 % 伸びるのに対し [17]、CoCr2O4やMnCr2O4の格子は最低温相
まで立方晶のままであり [15, 12]、CuCr2O4の格子は 4 K においておよ
そ 9 %縮む [20]と報告されている。この予想が正しければ、もう一つの
3dクロマイトスピネルである FeCr2O4の格子は 4 K で 3%縮むと報告





























本研究で得た CoCr2O4 やMnCr2O4 の実験結果と良く似ており、TS′(磁
化)以下の低温相において何らかの磁気短距離秩序が残っている可能性は
まだ否定できない。さらに、NiCr2O4の磁気秩序にはまだ未解決な部分
がある。図 4.8は 15 K と 50 K における回折図形を拡大して重ねて示す。
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晶的に縮む。ヤーン ·テラー温度はおよそ 135 K であり、(c− a)/aの値




















図 A.1: Shiraneらによって測定された 4.2 K におけるFeCr2O4の粉末中



















データのピークの位置だけから、Q = (00h), (h00), (hh0), (hhh), (1, 0.5, 0)
を仮定してQの値を探した結果、Bacchellaの伝播ベクトル (0,0,0.23)と
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で中性子の状態 (波数とスピン) が |kσ〉 から |k′σ′〉 へ、散乱体の状態が

































































































blexp(−iK ·Rl) | σλ〉 |2 (B.5)
を得る。ただし、散乱ベクトル



























exp{−iK · (Rl −Rl′)}b∗l′bl (B.7)




 | b |
2 (l 6= l′)
| b |2 (l = l′)
と書けるので、



























位置 riにある i 番目の電子の磁気的相互作用は、Ri = r − riとして、




























| Ri |3 +
σˆ ×Ri






































| Ri |3 +
σˆ ×Ri





















































{q × (sˆ× q)}exp(iq ·Ri)
93
と変形され、相互作用の各項は





| k〉 = 4piexp(iK · ri)σˆ ·
(




〈k′ | pˆi ·
σˆ ×Ri
| Ri |3 | k〉 = −
4pii

























K × (sˆi ×K)
|K |2 −
i


























































(δα,β − KαKβ|K |2 )
×∑
λ,λ′








Qˆ ' Qˆ(D) =∑
i
exp(iK ·Ri){j0(K)Sˆi + 1
2















する。このときスピン磁気モーメントは 2µBS = µBgSJ、軌道磁気モーメ










exp(iK ·Ri)Jˆ i, (B.17)






















(δα,β − KαKβ|K |2 )
×∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)}
∑
λ,λ′


























































































δα,β − KαKβ|K |2
)∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)}
∑
λ











































[exp{−i(K −Q) ·Ri}+ exp{−i(K +Q) ·Ri}]
×∑
i′






(δτ ,K−Q + δτ ,K+Q)
∑
τ ′




























exp{i(K +Q) ·Ri′}exp{i(−K +Q) ·Ri′}






























































= 1 + cos2θ′を用いた。
θ′はらせんの法線ベクトルと散乱ベクトルのなす角である。この式から、
らせん秩序は基本反射 τ の周り、±Qの位置に衛星反射として観測され
ることが分かる。また因子 (1 + cos2θ′)によってらせんの法線ベクトルの
方向を決めることができる。
B.4 実験装置
本研究の中性子散乱実験で用いられた 3軸分光器 HQR (High Q Reso-
lution Triple Axis Spectrometer)と HER (High Energy Resolution Triple
Axis Spectrometer) は原子炉 JRR-3Mと図 B.2に示されるような位置関















































































































exp{i(θa2 − θa1)} − exp{−i(θa2 − θa1)}
2i






































CA · dl = Φ (ΦはCを通る磁束)と書けるので








を得る。ここでクーパーペアの電荷 q = −2eと、磁束量子Φ0 = (2pih¯c/2e)
= 2.0678 ×10−7 emu を用いると、






最後に、図C.1の SQUIDを考える。接合 a を通る経路についてとった
a1と a2の間の位相差を δa、接合 b を通る経路についてとったときの位
相差を δbとすると、式 (C.2)より δa − δb = −2pi ΦΦ0、よって
δa = δ0 − pi Φ
Φ0







Jtotal = J0sinδa + J 0sinδb
= J0sin
(





















































ありません。白鳥 紀一 教授、勝藤 拓郎 助教授には副査を引き受けてい
ただき、本論文を完成させるための貴重なご意見を頂戴致しました。田
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浅見 俊哉 氏には中性子散乱実験、中村 真一 博士にはメスバウアスペク
トル測定、渋江 俊道 氏には磁化測定の各現場で多くの技術的な協力をし
ていただきました。本研究を一緒に行ってくれた角田研究室の後輩の福
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